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(54) Titre : COMPOSITION A REDUCTIBILITE ELEVEE ET A BASE D'OXYDE DE CERIUM, D'OXYDE DE ZIRCONIUM 
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TALYSEUR 



o 
o 

o 



(57) Abstract: The invention relates to a composition based on cerium oxide, zirconium oxide and at least one additional rare eaith 
oxide other than yttrium. The inventive composition is characterised in that it has a cubic crystalline structure which is determined 
by X-ray analysis and a t' phase which can be detected by Raman analysis, the additional rare earth being at least lanthanum. Said 
composition is obtained using a method consisting in: preparing a mixture in liquid medium containing a zirconium compound and 
a cerium compound; heating said mixture; bringing the reaction medium obtained following the heating step to a basic pH; and 
calcining the precipitate thus obtained, the additional rare earth (RE) compound being added either to the original liquid mixture 
or to the reaction mixture obtained at the end of the heating step. The quantities of cerium, zirconium and additional rare earth 
compounds used verify die following relationships which are expressed by weight of oxides of the elements: 47 % < Ce +TR S 58 
% and 42 % 5 Zr ^ 53 %. The inventive composition can be used as a catalyst. 

(57) Abr^£ : La composition de IMnvention est 6 base d'oxyde de cdrium, d'oxyde de zirconium et d*au moins un oxyde d*une 
terre rare suppl6mentaire autre que Tyttrium et elle est caract6ris6e en ce qu'elle poss^de une structure cristalline cubique d6termin6e 
par analyse aux rayons X, en ce qu'elle pr^sente une phase t' detectable par analyse Raman, la terre rare supplementaire etant au 
moins le lanthane. Elle est obtenue par un procede dans lequel on prepare un melange en milieu liquide conlenant un compost du 
zirconium et un compose du cerium; on chauffe ce melange; on am^ne le milieu r6actionnel obtenu 5 Tissue du chauflage h un pH 
basiquc; on calcine le pr6cipite ainsi obtenu, le compose de la terre rare supplementaire (TR) 6tanl ajoute soit au melange cn milieu 
liquide de depart soit au melange reactionnel obtenu k Tissue du chaufTagc, les quantitds de composes de cerium, de zirconium et de 
la terre rare supplementaire utilises vdrifiant les relations suivantes cxprimdcs cn masse d'oxydes des 616ments : 47% < Ce +TR < 
58% ct 42% ^ Zr < 53%.La composition dc Tinvcntion pout 6tre utilise conunc catalyscur. 
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COMPOSITION A REDUCTIBILITE ELEVEE ET A BASE D'OXYDE DE 
CERIUM, D'OXYDE DE ZIRCONIUM ET D'UN OXYDE D'UNE AUTRE 
TERRE RARE, SON PROCEDE DE PREPARATION ET SON UTILISATION 

COMME CATALYSEUR 

5 

La prSsente invention conceme une composition a reductibilite ^levee et 
d base d'oxyde de c§rium, d'oxyde de zirconium et d'un oxyde d'une autre 
terre rare, son precede de preparation et son utilisation comma catalyseur. 
On utilise ^ I'heure actuelle pour le traitement des gaz d'echappement 

10 des moteurs a combustion interne (catalyse postcombustion automobile) des 
catalyseurs dits multifonctionnels. Par multifonctionnels, on entend les 
catalyseurs capables d'operer non seulement Toxydation en particulier du 
monoxyde de carbone et des hydrocarbures presents dans les gaz 
d'6cliappement mais egalement la reduction en particulier des oxydes d'azote 

15 6galement presents dans ces gaz (catalyseurs "trois voies"). L'oxyde de 
zirconium et Toxyde de cerium apparaissent aujourd'hui comma deux 
constituents particuli^rement importants et int^ressants pour ce type de 
catalyseurs. Pour §tre efficaces, ces catalyseurs doivent presenter une surface 
sp^cifique importante m§me ^ temperature elevee. 

20 Une autre qualite requise pour ces catalyseurs est la reductibilite. On 

entend par reductibilite, ici et pour le reste de la description, la capacite du 
catalyseur a se reduire en atmosphere reductrice et a se reoxyder en 
atmosphere oxydante. Cette reductibilite peut se mesurer par la capacity ^ 
capter Thydrogene. Elle est due au cerium dans le cas des compositions du 

25 type de celles de invention, le cerium ayant la propri6t6 de se r6duire ou de 
s'oxyder. Cette rSductibilitd doit §tre ^lev^e. En outre, il est intSressant que 
cette reductibility ne varie pas de maniere trop importante quand le catalyseur 
est soumis a des temperatures eievSes. 

L'objet de Tinvention est done de foumir des produits d reductibilite 

30 importante. 

Dans ce but, la composition de invention est a base d'oxyde de cerium, 
d'oxyde de zirconium et d'au moins un oxyde d'une terre rare suppiementaire 
autre que Fyttrium et elle est caracterisee en ce qu'elle possede une stmcture 
cristalline cubique determin6e par analyse aux rayons X, en ce qu'elle 
35 presente une phase t' detectable par analyse Raman, la terre rare 
suppiementaire etant au moins le lanthane. 

L'invention conceme aussi un precede de preparation d'une telle 
composition qui est caracterise en ce qu'il comprend les etapes suivantes : 
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- on prepare un melange en milieu liquide contenant un compose du 
zirconium et un compose du cerium; 

- on chauffe ledit melange; 

- on amene le milieu reactionnel obtenu a Tissue du cliauffage a un pH 
5 basique; 

- on recupere le precipite ainsi obtenu; 

- on calcine ledit precipite; 

un compos6 de la ten"e rare supplementaire (TR) etant ajoute soit a*u melange 
en milieu liquide de depart soit au melange reactionnel obtenu a Tissue du 
10 chauffage, les quantit6s de composes de cerium, de zirconium et de la terre 
rare supplementaire utilis6es v6rifiant les relations suivantes exprimees en 
masse d'oxydes des 6l§ments : 

47% < Ce+TR < 58% 
42%^Zr<53% 

15 La composition de Tinvention possede une reductibilite elevee mais elle 

peut presenter en outre une certaine stability de sa reductibility ainsi que de sa 
surface sp6cifique lorsqu'elle est soumise a des temperatures elevees, par 
exemple de lOOO^'C. 

D'autres caract^nstiqueSj details et avantages de Tinvention apparaTtront 

20 encore plus compl^tement a la lecture de la description qui va suivre, des 
exemples concrets mais non limitatifs destines a Tillustrer et du dessin annexe 
dans lequel : 

- la figure unique represente deux spectres Raman de compositions 
selon Tinvention. 

25 Pour la suite de la description, on entend par surface specifique, la 

surface specifique B.E.T. determinee par adsorption d'azote conformement a 
la norme ASTM D 3663-78 etablie a partir de la methode BRUNAUER - 
EMMETT- TELLER decrite dans le periodique "The Journal of the American 
Chemical Society. 60. 309 (1938)". 

30 Par tenre rare on entend les 6l6ments du groupe constitu6 par les 

Elements de la classification p6riodique de numero atomique compris 
inclusivement entre 57 et 71 . 

La composition de {'invention est a base d*au moins trois composes qui 
sont Toxyde de cerium, Toxyde de zirconium et d'un ou plusieurs oxydes d'une 

35 terre rare supplementaire autre que le cerium. Cette autre terre rare est une 
terre rare autre que Tyttrium et ce doit etre au moins du lanthane. En d'autres 
tenmes, la composition de Tinvention comprend au moins de Toxyde de 
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lanthane. Elle peut comprendre une autre terre rare supplementaire en plus du 
lanthane qui peut etre plus particuli^rement le neodyme ou le praseodyme. 

La composition de Tinvention presents par ailleurs des caracteristiques 
de structure, 

5 Sa structure cristalline, telle que d6temiin6e par analyse aux rayons X 

est de type cubique, type fluorine CaFa. De pref6rence, cette structure ou 
phase cristalline est unique, c'est a dire qu'il n'y a pas de phase secondaire 
parasite, ce qui traduit Texistence d'une solution solide pure. 

En outre, la composition pr6sente une phase t" que Ton peut detecter par 
10 analyse Raman. 

La mise en evidence de la phase V est faite en interprStant les spectres 
Raman selon la methode de M. Yashima et Coll. J. Am. Soc. 77(4), 1067, 
1994 et en se basant sur un elargissement de la raie phonon Ce-0 vers 
470cm''' et la presence d'une raie a 300cm"\ 
15 Generalement, la composition de Tinvention presente les teneurs 

suivantes en cerium, zirconium et terre rare supplementaire (TR) : 

47%<Ce+TR<58% 
42%<Zr^53% 

Les teneurs donn^es ci-dessus sont exprimees en masse d'oxyde de ces 
20 Elements et en pourcentage par rapport d Tensemble de ces oxydes. Comme 
cela a 6t§ indique plus haut TR peut designer soit le lanthane soit plusieurs 
terres rares et dans ce cas, au moins une est le lanthane. 

Le rapport atomique Ce/Zr est de preference au moins egal a 1 . 

La teneur en lanthane est g6n6ralement d'au moins 0,5% en masse, de 
25 preference d'au moins 2% et plus particuli^rement d'au moins 5%. La teneur 
en terre rare supplementaire, c'est a dire autre que le c6rium est de pref6rence 
d'au plus 10%. plus particuiierement d'au plus 5%, toutes ces teneurs 6tant 
aussi exprimdes en masse oxyde par rapport a Tensemble des oxydes. 

Les compositions selon Tinvention pr6sentent des surfaces sp6cifiques 
30 importantes m§me d temperature §lev6es. Ainsi, elles peuvent presenter apres 
calcination 4 heures ^ 1000**C une surface specifique d'au moins 30m^/g, de 
preference d'au moins 40m^/g. Apres calcination 4 heures a HOO^'C, la 
surface peut etre encore d'au moins 5m^/g, de preference d'au moins 10m^/g. 

Le precede de preparation des compositions selon Tinvention va 
35 maintenant etre decrit. 

La premiere Stape du precede consiste a preparer un melange en milieu 
liquide d'un compos6 du zirconium, d*un compose du cerium et d'au moins un 
compose de la terre rare supplementaire (TR) qui est au moins le lanthane. 
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Les differents composes du melange sont presents dans des quantites telles 
que soient verifiees les relations suivantes exprimees en masse d'oxydes des 
elements : 

47% < Ce+TR < 58% 
.42%<Zr^53% 
Le milieu liquide est g^neralement I'eau. 

Les composes sont de pr6f§rence des composes solubles. Ce peut etre 
notamment des sels de zirconium, de cerium et de tenre rare. II est aussi 
possible d'utiliser des sols de ces elements. 

Le melange peut etre indifferemment obtenu soit a partir de compos6s 
initialement a r§tat solide que Ton introduira par la suite dans un pled de cuve 
d'eau par example, soit encore directement a partir de solutions de ces 
composes puis melange, dans un ordre quelconque, desdites solutions. 

Les composes du zirconium peuvent etre choisis parmi le sulfate de 
zirconium, le nitrate de zirconyle ou le chlorure de zirconyle. Le nitrate de 
zirconyle est utilise le plus generalement. On peut aussi utiliser des sels 
organiques du zirconium comme I'ac^tate de zirconium. 

A titre de composes solubles dans Teau du cerium, on peut citer 
notamment les sels de curiam IV tels que nitrates ou nitrates ceri-ammoniacal 
par exemple, qui conviennent ici particulidrement bien. De preference, on 
utilise du nitrate cerique. II est avantageux d'utiliser des sels de puret^ d'au 
moins 99,5 et plus particuliferement d'au moins 99,9%. Line solution aqueuse 
de nitrate cerique peut par exemple etre obtenue par reaction de Tacide 
nitrique sur un oxyde cerique fiydrate prepare d'une maniere classique par 
reaction d'une solution d'un sel cereux, par exemple le nitrate cereux, et d'une 
solution d'ammoniaque en presence d'eau oxygenee. On peut egalement, de 
preference, utiliser une solution de nitrate cerique obtenue selon le proced§ 
d'oxydation Slectrolytlque d'une solution de nitrate cereux tel que decrit dans le 
document FR-A- 2 570 087, et qui constitue ici une mati^re premiere 
int^ressante. 

On notera ici que les solutions aqueuses de sels de c§rium et de sels de 
zirconyle peuvent presenter une certaine acidite libre initiale qui peut etre 
ajustee par I'addition d'une base ou d'un acide. Selon la presente invention, il 
est autant possible de mettre en oeuvre une solution initiale de sels de c6rium 
et de zirconium presentant effectivement une certaine acidite libre comme 
mentionn§ ci-dessus, que des solutions qui auront 6t6 pr6alablement 
neutralisees de fagon plus ou moins poussee. Cette neutralisation peut se 
faire par addition d'un compose basique au melange precit6 de maniere k 
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limiter cette acidite. Ce compos6 basique peut etre par example une solution 
d'ammoniaque ou encore d'hydroxydes d'alcalins (sodium, potassium,...), nials 
de preference une solution tfammoniaque. 

Le melange initial etant ainsi obtenu, on precede ensulte, conformement 
5 a la deuxieme 6tape du precede selon Tinvention. a son chauffage. 

La temperature a laquelle est mene ce chauffage ou traitement 
thermique, aussi appel6 thenmohydrolyse, est de preference d'au moins 70°C 
et encore plus particull6rement d'au moins 100X. Elle peut ainsi etre comprise 
entre 100X et la temperature critique du milieu reactionnel, en particulier 
1 0 entre 1 00 et 350°C, de preference entre 1 00 et 200°C. 

Uoperation de chauffage peut etre conduite en introduisant le milieu 
liquide contenant les especes precitees dans une enceinte close (reacteur 
ferme du type autoclave), la pression necessaire ne resultant alors que du seul 
chauffage du milieu reactionnel (pression autogene). Dans les conditions de 
15 temperatures donnees ci-dessus, et en milieux aqueux, on peut ainsi preciser, 
a titre illustratif. que la pression dans le r6acteur ferme peut varier entre une 
valeur sup6rieure a 1 Bar (10^ Pa) et 165 Bar (1,65. 10^ Pa), de preference 
entre 5 Bar (5. 105 pa) et 165 Bar (1,65. 107 pa). || est bien entendu 
egalement possible d'exercer une pression exterieure qui s'ajoute alors d celle 
20 consecutive au chauffage. 

On peut aussi effectuer le chauffage dans un reacteur ouvert pour les 
temperatures voisines de 100**C. 

Le chauffage peut etre conduit soit sous air, soit sous atmosphere de gaz 
inerte, de preference Tazote. 
25 La duree du traitement n'est pas critique, et peut ainsi varier dans de 

larges limites, par exemple entre 1 et 48 heures, de preference entre 2 et 24 
heures. De meme, la mont6e en temperature s'effectue & une Vitesse qui n'est 
pas critique, et on peut ainsi atteindre la temperature reactionnelle fixee en 
chauffant le milieu par exemple entre 30 minutes et 4 heures, ces valeurs 
30 etant donnees a titre tout a fait indicatif. 

A Tissue de cette deuxieme etape, on amdne le milieu reactionnel ainsi 
obtenu ^ un pH basique. Cette operation est effectuee en ajoutant au milieu 
une base telle que par exemple une solution d'ammoniaque. 

Par pH basique on entend une valeur du pH superieure a 7 et de 
35 preference superieure a 8. 

Bien que ce mode de realisation ne soit pas prefere. il est possible 
d'introduire au melange reactionnel obtenu a Tissue du chauffage. notamment 
au moment de Taddition de la base, le ou les composes de la terre rare 
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suppl§mentaire notamment sous la forme qui a 6te d§crite plus haut, si celui-ci 
ou ceux-ci n'ont pas ete introduits lors de la premiere etape. 

A Tissue de I'etape de chauffage, on recupere un precipite solide qui peut 
etre separe de son milieu par toute technique classique de separation solide- 

5 liquide telle que par exemple filtration, decantation, essorage ou centrifugation. 
Le produit tel que recupere peut ensuite etre soumis a des lavages. 
Le procede peut comprendre eventuellement un mOrissement qui permet 
d'ameliorer la cristallinite et la surface specifique du produit obtenu. 

Ce mOrissement peut s'effectuer directement sur le milieu r6actlonnel 

10 obtenu apr^s addition d'une base pour se trouver en pH basique. Comme 
I'addition d'une base a pour efFet de refi^oidir le milieu reactionnel, le 
mOrissement se fait en chauffant de nouveau celui-ci. La temperature a 
laquelle est chauffe le milieu est d'au moins 40''C, plus particulierement d'au 
moins 60°C et encore plus particulierement d'au moins 100°C. Le milieu est 

15 maintenu ainsi a une temperature constante pendant une duree qui est 
habitueliement d'au moins 30 minutes et plus particulierement d'au moins 1 
heure. Le mOrissement peut se faire a la pression atmospherique ou 
Eventuellement d une pression plus elev6e. 

Le mOrissement peut aussi s'effectuer sur une suspension obtenue apr^s 

20 remise dans reau du pr^cipitS. On peut ajuster le pH de cette suspension d 
une valeur superieure a 7 et de preference supdrieure ^ 8. 

II est possible de faire plusieurs mOrissements. Ainsi, on peut remettre en 
suspension dans Teau, le precipite obtenu apres I'etape de mOrissement et 
Eventuellement un lavage puis effectuer un autre mOrissement du milieu ainsi 

25 obtenu. Get autre mOrissement se fait dans les memos conditions que celles 
qui ont ete decrites pour le premier. Bien entendu, cette operation peut etre 
repetee plusieurs fois. 

Dans une derniere etape du proced6 selon Tinvention, le precipite 
rEcuperE, apres Eventuellement mOrissement, lavage et/ou sEchage, peut 

30 ensuite Etre calcinE. Cette calcination pennet de dEvelopper la cristallinitE du 
produit obtenu, et elle peut Etre Egalement ajustEe et/ou choisie en fonction de 
la temperature d'utillsation ultErieure rEservEe a la composition selon 
invention, et ceci en tenant compte du fait que la surface spEcifique du produit 
est d'autant plus faible que la temperature de calcination mise en oeuvre est 

35 plus elevee. Une telle calcination est generalement operee sous air, mais une 
calcination menEe par exemple sous gaz inerte ou sous atmosphere controlEe 
(oxydante ou reductrice) n'est bien Evidemment pas exclue. 
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En pratique, on limite generalement la temperature de calcination a un 
intervalle de valeurs comprises entre 300 et 1000°C. 

Les compositions de Tinvention telles que d6crites plus haut ou telles 
qu'obtenues par le proc6de mentionne precedemment se presentent sous 

5 forme de poudres mais elles peuvent eventuellement etre mises en forme pour 
se presenter sous fomie de granules, billes, cylindres ou nids d'abeille de 
dimensions variables. Ces compositions peuvent etre appllquees sur tout 
support utilis6 habituellement dans le domaine de la catalyse, c'est a dire 
notamment des supports inertes thermiquement. Ce support peut etre choisi 

10 parmi Palumine, I'oxyde de titane, I'oxyde de cerium, i'oxyde de zirconium, la 
silice, les spinelles, les zeolites, les silicates, les phosphates de 
silicoaluminium cristallins, les phosphates d'aluminium cristaliins. 

Les compositions peuvent aussi etre utilisees dans des systemes 
catalytiques. Ces systemes catalytiques peuvent comprendre un revetement 

15 (wash coat) a proprietes catalytiques et ^ base de ces compositions, sur un 
substrat du type par exemple monolithe m6tallique ou en ceramique. Le 
revStement peut comporter lui aussi un support du type de ceux mentionn6s 
plus haut. Ce rev§tement est obtenu par melange de la composition avec le 
support de maniSre ^ former une suspension qui peut §tre ensuite dSpos^e 

20 sur le substrat. 

Ces systemes catalytiques et plus particulierement les compositions de 
rinvention peuvent trouver de tres nombreuses applications, lis sont ainsi 
particulierement bien adapt^s a, et done utilisables. dans la catalyse de 
diverses reactions telles que, par exemple, la d6shydratation, 

25 I'hydrosulfuration, rhydrodenitrification, la d^sulfu ration, rhydrod6sulfuration, la 
deshydrohalog6nation, le reformage, le reformage a la vapeur, le craquage. 
rhydrocraquage, I'hydrogenation, la deshydrogenation, Tisomerisation, la 
dismutation, Toxychloration, la deshydrocyclisation d'hydrocarbures ou autres 
composes organiques, les reactions d'oxydatlon et/ou de reduction, la reaction 

30 de Claus, le traitement des gaz d'6chappement des moteurs d combustion 
interne, la d§m6tallation, la m§thanation, la shift conversion. 

Dans le cas de ces utilisations en catalyse, les compositions de 
rinvention sont employees en combinaison avec des metaux precieux. La 
nature de ces metaux et les techniques d'incorporation de ceux-ci dans ces 

35 compositions sont bien connues de Thomme du m6tier. Par exemple, les 
metaux peuvent etre le platine. le rhodium, le palladium ou Tiridium. ils peuvent 
notamment etre incorpores aux compositions par impregnation. 
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Parmi les utilisations citees, le traitement des gaz d'echappement des 
moteurs a combustion interne (catalyse post combustion automobile) constitue 
une application particulierement interessante. 

De ce fait, invention conceme aussi Tutilisation d'une composition ou 
5 d'un systeme catalytique tels que decrits plus haut a la fabrication de 
catalyseur pour post combustion automobile. 

Des exemples concrets mais non limitatifs vont maintenant §tre donnes. 

Dans ces exemples, la reductibility des composition est determinee par la 
mesure de leur capacity de captage de Thydrogene. Cette mesure est faite par 
10 reduction programmee en temperature de la mani^re suivante. On utilise un 
appareil AMI-1 Altamira avec un reacteur en silice et un echantillon de 100mg. 
Le gaz est Thydrogene a 10% en volume dans I'argon et avec un d6bit de 
30ml/mn. La montee en temperature se fait de Tambiante a 900°C a raison de 
10°C/mn. La detection du signal se fait avec un detecteur de conductivite 
15 thermique ^ 70mA. Le captage de Thydrogene est calcule a partir de la surface 
manquante du signal d'hydrogene de la ligne de base d la temperature 
ambiante ^ la ligne de base d QOO^'C. 

Uanalyse Raman a ete faite en utillsant un spectromdtre Raman d 
optique dispersive et ^ detection monocanale Jobin Yvon Ramanor HG2S®, le 
20 laser etant du type argon ionise (raie verte S 514,5nm). Uechantillon analyse a 
ete legerement broye au mortier puis compacte sur un porte echantillon. 

EXEMPLE 1 

Get exemple concerne la synthese d'un compose de formule 
25 Ce02/Zr02/La203 dans les proportions suivantes en masse 48/47/5 %. 

Pour preparer 100 g de compose, on introduit dans un reacteur agite : 

- 192 ml d'une solution de nitrate de Ce(IV) a 250 g/L (exprimee en 
CeOa) 

- 180 ml d'une solution de nitrate de Zr(IV) a 260 g/L (exprimee en ZrOz) 
30 - 1 1 ml d'une solution de nitrate de La(lll) § 450 g/L (exprimee en LaaOa) 

- 617 ml d'eau demineralisee. 

Le melange est ensuite chauffe a 100°C sous pression atmosph6rique , 
puis est maintenu a cette temperature durant 4h. On observe alors la 
formation d'un solide qui sedimente lorsqu'on arrete I'agitation. La suspension 
35 est ensuite refroidie a I'air. 

On ajoute ensuite de Tammoniaque a 6 mol.L"'' sous agitation jusqu'a 
atteindre un pH egal a 9. Puis I'agitation est stopp6e, et le solide sedimente 
lentement. Apres 1h de sedimentation, on elimine 500 ml de jus clair que Ton 
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remplace par 500 ml d'eau demineralisee. Cette suspension est ensuite 
chauffee sous agitation a 100**C et sous pression atmospherique durant 2h. 
Une fois la suspension refroidie a la temperature ambiante, on separe le solide 
du liquide au moyen d'un filtre du type Buchner. Puis le produit est ensuite 
5 calcine dans un four electrique a une temperature de 800**C durant 2h. Uoxyde 
mixte fonne est ensuite desagglomere a Taide d'un broyeur a broches. 

Uanalyse RX montre que roxyde obtenu pr6sente bien une structure 
cristalline cubique. L'analyse Raman met en evidence une phase f . 

Les autres caracteristiques de I'oxyde sent donnees dans le tableau ci- 
10 dessous. 

EXEMPLE 2 

Get exemple concerne la synthese d'un compose de formule 
Ce02/Zr02/La203/Nd203 dans les proportions suivantes en masse 48/47/2/3 
15 %. 

Pour preparer 100 g d'oxyde mixte, on introduit dans un r6acteur agit§ : 

- 192 ml d'une solution de nitrate de Ce(iV) a 250 g/L (exprim6e en 
CeOa) 

- 180 ml d'une solution de nitrate de Zr(IV) d 260 g/L (exprim6e en Zr02) 
20 - 4.4 ml d'une solution de nitrate de La(lll) ^ 450 g/L (exprimee en LaaOa) 

- 6 ml d'une solution de nitrate de Nd(lll) ^ 500 g/L (exprim6e en NdaOa) 

- 617.6 ml d'eau demineralis6e. 

On precede ensuite de la meme maniere que dans Texemple 1 . 
L'analyse RX montre que I'oxyde obtenu presente bien une structure 
25 cristalline cubique. Uanalyse Raman met en evidence une phase t'. 

Les autres caracteristiques de I'oxyde sont donnees dans le tableau ci- 
dessous. 



Exemple 


Surface sp6cifique (m^/g) (1) 


% de c6rium reduit (2) 




900°C 


1000X 


IIOO'C 


900»C 


1100°C 


1 


59 


43 


12 


52 


49 


2 


61 


41 


10 


50 


46 



(1 ) la surface indiqu^e est celle mesure sur les produits obtenus dans les 
30 exemples et aprds calcination compl6mentaire d la temperature indiquee 

pendant 4 heures. 

(2) on donne le % de cerium reduit etant entendu qu'1/2 mole d'H2 
consomm6e et mesuree par la methode decrite plus haut correspond a 1 
mole de CelV r6duit. La mesure a ete faite sur les produits obtenus dans 
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les exemples et apr§s calcination complementaire de ceux-ci a la 
tenaperature indiquee pendant 4 heures. On note une variation faible du % 
de ceriunn reduit avec la temperature de calcination. 

5 La figure 1 annexee donne deux spectres Raman (intensite en fonction du 

nombre d'onde). Les spectres 1 et 2 correspondent aux composes des 
exemples 1 et 2 respectlvement. 
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REVENDICATIONS 



1- Composition a base d'oxyde de cerium, d'oxyde de zirconium et d'au moins 
5 un oxyde d'une terre rare supplementaire autre que Tyttrium, caracteris6e en 
ce qu'elle possede une stmcture cristalline cubique determin6e par analyse 
aux rayons X, en ce qu'elle presente une phase f detectable par analyse 
Raman, la ten-e rare supplementaire 6tant au moins le lanthane. 

10 2- Composition selon la revendication 1, caracterisee en ce qu'elle presente 
les teneurs suivantes en cerium, zirconium et tenre rare supplementaire (TR), 
exprimees en masse d'oxyde de ces elements : 

47% < Ce+TR < 58% 
42%<Zr<53% 

15 

3- Composition selon la revendication 1 ou 2, caracterisee en ce qu'elle 
presente une teneur en lanthane d'au moinsO.5%, plus particulierement d'au 
moins 2%. 

20 4- Composition selon Tune des revendications pr6c6dentes. caract6ris§e en ce 
qu'elle comprend une seconde terre rare supplementaire choisie parmi le 
n6odyme et le praseodyme. 

5- Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce 
25 qu'elle presente apres calcination 4 heures a lOOO^C une surface specifique 

d'au moins 30m^/g. 

6- Precede de preparation d'une composition selon I'une des revendications 
precedentes, caracteris6 en ce qu'il comprend les 6tapes suivantes : 

30 - on prepare un melange en milieu liquide contenant un compose du 

zirconium et un compose du cerium; 

- on chauffe ledit melange; 

- on amene le milieu reactionnel obtenu d Tissue du chauffage k un pH 
basique; 

35 - on recupere le precipite ainsi obtenu; 

- on calcine ledit precipite; 

un compose de la ten-e rare supplementaire (TR) etant ajoute soit au melange 
en milieu liquide de depart soit au melange reactionnel obtenu k Tissue du 
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chauffage, les quantites de composes de cerium, de zirconium et de la terre 
rare supplementaire utilisees veriflant les relations suivantes exprimees en 
masse d'oxydes des elements : 

47%<Ce+TR<58% 
5 42%<Zr<53% 

7- Precede selon la revendication 6, caracterise en ce qu'on effectue un 
murissement du milieu r6actionnel obtenu apres chauffage et retour au pH 
basique. 

10 

8- Precede selon la revendication 6, caract6ris6 en ce qu'on effectue un 
mOrissement de la suspension obtenue apr6s remise dans Teau du pr6cipite. 

9- Precede selon la revendication 7 ou 8, caracterise en ce qu'on effectue le 
1 5 murissement precite a une temperature d'au moins 60''C. 

10- Precede selon Tune des revendications 6 a 9, caracteris§ en ce qu'on 
utilise comme compos6s du zirconium et du c6rium le nitrate de zirconyle. 
Tac^tate de zirconium -ou le chlorure de zirconyle et le nitrate de cerium ou le 

20 nitrate c6ri-ammoniacal. 

11- Systdme catalytique caract§ris6 en ce qu'il comprend une composition 
selon Tune des revendications 1^5. 

25 12- Utilisation d'une composition selon Tune des revendications 1 a 5 ou d'un 
syst^me catalytique selon la revendication 11 au traitement de gaz 
d'echappement des moteurs a combustion interne. 
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